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5 La presente invention concerne les tubes en alliage a 

base de zirconium utilisables notamment pour constituer la 
totalite ou la partie externe de la gaine d'un crayon de 
combustible nucleaire, ainsi que leur procede de 
fabrication . 

10 On a jusqu'ici surtout utilise des gaines en alliage dit 

"Zircaloy 4" qui contiennent de l'etain, du fer et du chrome 
en plus du zirconium. On a propose de nombreuses autres 
compositions, avec des plages de teneur qui sont souvent 
tellement larges qu'elles apparaissent immediatement comme 

15 purement speculatives a l'homme de metier. 

On a en particulier propose divers alliages avec une 
teneur en niobium dans une plage telle que la tenue au 
fluage thermique est tres mediocre pour les valeurs 
maximales, quels que soient les traitements metallurgiques 

20 d' elaboration. 

On a egalement propose des alliages contenant notamment, 
en plus du zirconium, de l'etain, destine a ameliorer la 
tenue au fluage, et du fer. 

L' invention vise notamment a fournir des tubes 

25 presentant a la fois un bon comportement au fluage et a la 

corrosion, meme en milieu lithie a haute temperature, 
pouvant cependant etre fabriques avec un taux de rebut 
reduit, utilisable pour constituer des gaines ou des tubes 
guides d' assemblage de combustible. 

30 Une des causes de rebut est la formation, lors des 

traitements thermomecaniques, de criques qui conduisent a 
des defauts rendant les tubes inacceptables ; ce risque 
existe notamment pour des teneurs en etain ^levees. 

Pour arriver aux resultats ci-dessus, 1* invention 

3 5 propose notamment un tube en alliage a base de zirconium 



contenant, en poids, 0,8 a 1,8 % de niobium, 0,2 a 0,6 % 
d'etain et 0,02 a 0,2 % de fer, l'alliage etant a 1 ■ etat 
recristallise ou a 1 ' etat detendu, suivant que 1 ' on veut 
favoriser la resistance a la corrosion ou au fluage. 

L'alliage contient une teneur en carbone comprise entre 
30 et 180 ppm, une teneur en silicium comprise entre 10 et 
120 ppm et une teneur en oxygene comprise entre 600 et 
160 0 ppm. 

La teneur relativement elevee en niobium, tou jours 
superieure a la limite de solubilite (environ 0,6 %), donne 
une resistance elevee a la corrosion en milieu aqueux a 
haute temperature. Utilise seul, le niobium a ces teneurs 
donne a l'alliage des caracteristiques de fluage 
interessantes mais insuf f isantes . L'etain, associe au 
niobium, ameliore la tenue au fluage ainsi que la tenue en 
milieu aqueux lithie sans risquer de provoquer des criques 
lors du laminage lorsqu'il a une teneur ne depassant pas 
0,6 %. Une teneur en fer allant jusqu'a 0,2 % participe a la 
compensation de l'effet defavorable de l'etain sur la 
corrosion generalisee. 

Les teneurs indiquees ci-dessus tiennent compte de ce 
que les tolerances et les variations au sein d'un meme 
lingot font que les limites peuvent etre atteintes meme pour 
des teneurs nominales specifiques dans un intervalle plus 
restreint. Par exemple, des teneurs nominales de 0,84 % et 
1,71 % peuvent conduire, dans un meme lingot, a des teneurs 
locales de 0,8 % et 1,8 % suivant qu ' on est en tete ou en 
pied du lingot . 

L'alliage contient, en plus des elements ci-dessus, les 
impuretes inevitables, toujours a de tres faibles teneurs. 

II a ete constate que des teneurs nominales comprises 
entre 0,9 % et 1,1 % de niobium, entre 0,25 % et 0,35 % 
d'etain et entre 0,03 et 0,06 % de fer donnaient des 
resultats part iculierement favorables. 

Du fait de la teneur relativement faible en etain, la 
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recristallisation au cours de 1 ■ Elaboration peut etre 
effectuEe a une temperature relativement basse, infErieure 
a 620°C, ce qui a un effet favorable sur la resistance a la 
corrosion a chaud et sur le fluage. 
5 L' invention propose egalement un procede de fabrication 

de tube destine a constituer une gaine de crayon de 
combustible nuclEaire ou un tube guide pour assemblage de 
combustible nuclEaire. La phase initiale de 1 ' Elaboration 
peut etre celle classiquement utilisEe pour les alliages 

10 dits "Zircaloy 4". En revanche, les phases finales sont 

diffErentes et notarnment ne font intervenir que des 
traitements thermiques de recristallisation a temperature 
relativement faible. 

Le procede peut notarnment comprendre les etapes 

15 suivantes : 

- on constitue une barre en un alliage a base de 
zirconium ayant la composition mentionnEe ci-dessus ; 

- on trempe a 1 ' eau la barre apres chauffage entre 
1000°C et 1200°C ; 

20 - on file la barre a 1 ' etat d'ebauche tubulaire, apres 

chauffage a une temperature comprise entre 6 00°C et 800°C ; 

- on recuit 1 ' ebauche filee a une temperature comprise 
entre 590°C et 650°C ; 

- on lamine a froid ladite Ebauche, en au moins quatre 

2 5 passes, pour obtenir un tube, avec des traitements 

thermiques intermediaires entre 560°C et 620°C. 

Le taux de recristallisation est avantageusement 
croissant croissant d'une etape a la suivante pour af finer 
la taille de grain. 

3 0 On effectue en general un traitement thermique final, 

entre 560°C et 620°C lorsque 1' alliage doit etre a 1 ' Etat 
recristallisE, entre 470°C a 50 0°C lorsque le tube doit etre 
utilisE a 1 ' Etat dEtendu. 

L' alliage ainsi obtenu prEsente une rEsistance a la 
35 corrosion gEnEralisEe, dans un milieu aqueux a haute 
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temperature representatif des conditions en reacteur a eau 
sous pression, comparable a celle des alliages connus Zr-Nb 
a teneur elevee en niobium et il a une resistance au f luage 
thermique tres superieure a celle de tels alliages et qui 
est comparable a celle des meilleurs alliages "Zircaloy 4". 

A titre d'exemple, un alliage de 0,9 % a 1,1 % de 
niobium, de 0,25 % a 0,35 % d'etain et de 0,03 a 0,06 % de 
fer a ete realise. La sequence de traitement metallurgique 
utilisee comportait un laminage en quatre cycles, entre 
lesquels etaient intercales des traitements thermiques de 
deux heures a 580 °C. Les taux d • ecrouissage et les taux de 
recristallisation etaient les suivants : 





Ecrouissage 
(%) 

— 


Taux die 
recristallisation 




Premiere Passe 


40 


70 


Passes (2 ou 3) 


50 a 60 


80 


Derniere Passe 


80 


100 



REVINDICATIONS 



1. Tube en alliage a base de zirconium, destine a 
constituer la totality ou la partie externe d'une gaine de 
crayon de combustible nucl^aire ou un tube guide pour 
assemblage de combustible nucleaire, const itue en un alliage 
a base de zirconium contenant, en poids, 0,8 a 1,8 % de 
niobium, 0,2 a 0,6 % d'etain et 0,02 a 0,2 % de fer, plus 
les impuret^s inevitables et ayant une teneur en carbone 
comprise entre 3 0 et 180 ppm, une teneur en silicium 
comprise entre 10 et 12 0 ppm et une teneur en oxygene 
comprise entre 600 et 1600 ppm. 

2. Tube selon la revendication 1, caracterise en ce que 
1' alliage est a l'etat recristallise. 

3. Tube selon la revendication 1, caracterise en ce que 
1' alliage est a l'etat detendu. 

4. Tube selon la revendication 1, 2 ou 3, caracterise en 
ce que 1' alliage a une teneur comprise entre 0,9 % et 1,1 % 
de niobium, entre 0,25 % et 0,35 % d'etain et entre 0,03 % 
et 0,0 6 % de fer. 

5. Procede de fabrication de tube selon la revendication 
1, caracterise en ce qu'il comporte la sequence suivante : 

- on constitue une barre en un alliage contenant 0,8 a 
1,8 % de niobium, 0,2 a 0,6 % d'etain et 0,02 a 0,2 % de 
fer ; 

- on trempe a 1 ' eau la barre, apres chauffage entre 
1000°C et 1200°C ; 

- on file la barre a l'etat d' ebauche apres chauffage a 
une temperature comprise entre 600°C et 800°C ; 

- on recuit 1 1 ebauche filee a une temperature comprise 
entre 590°C et 650°C ; 

- on lamine a froid ladite Ebauche, en au moins quatre 
passes, pour obtenir un tube, avec des traitements 



thermiques intermedial res entre 560°C et 620°C 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce 
que les passes de laminage s'effectuent sur des tubes a taux 
de recristallisation croissant, 

7. Procede selon la revendication 5 ou 6, caracterise 
par une etape finale de traitement thermique de 
recristallisation a une temperature comprise entre 560°C et 
620°C. 

8. Procede suivant la revendication 5 ou 6 , caracterise 
en ce que le procede comporte une etape finale de detente de 
47Q°C a 500°C environ. 
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(57) Abstract 

A zirconium alloy tube for forming the whole 
or the outer portion of a nuclear fuel pencil housing 
or a nuclear fuel assembly guide tube. The zirconium 
alloy contains 0.8-1.8 wt.% of niobium, 0.2-0.6 wt.% 
of tin and 0.02-0.4 wt.% of iron, and has a carbon 
content of 30-180 ppm, a silicon content of 10- 
120 ppm and an oxygen content of 600-1800 ppm. 
The tube may be used when recrystallised or stress 
relieved. 

(57) Abrege' 

Le tube en alliage a base de zirconium, destine 
a constituer la totality ou la partie externe d'une 
gaine de crayon de combustible nucteaire ou un tube 
guide pour assemblage de combustible nucleaire, est 
constitud en un alliage a base de zirconium. II 
contient, en poids, 0,8 a 1,8 % de niobium, 0,2 a 0,6 
% d'etain et 0,02 a 0,4 % de fer, et a une teneur en 
carbone comprise entre 30 et 180 ppm, une teneur 
en silicium comprise entre 10 et 120 ppm et une 
teneur en oxygene comprise entre 600 et 1800 ppm. 
Le tube est utilisable a l'dtat recristallise' ou a l'dtat 
detendu. 
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TUBE POUR ASSEMBLAGE DE COMBUSTIBLE NUCLEAIRE ET PROCEDE DE 
FABRICATION D'DN TEL TUBE 

La pr^sente invention concerne les tubes en alliage a 
base de zirconium utilisables notamment pour constituer la 
totalite ou la partie externe de la gaine d ' un crayon de 
combustible nucleaire, ainsi que leur procede de 
fabrication . 

On a jusqu'ici surtout utilise des gaines en alliage dit 
"Zircaloy 4" qui contiennent de l'etain, du fer et du chrome 
en plus du zirconium. On a propose de nombreuses autres 
compositions, avec des plages de teneur qui sont souvent 
tenement larges qu'elles apparaissent immediatement comme 
purement speculatives a 1 ' homme de metier. 

On a en particulier propose divers alliages avec une 
teneur en niobium dans une plage tellement large que la 
tenue au fluage thermique est tres mediocre pour les valeurs 
maximales, quels que soient les traitements metallurgiques 
d ' elaboration . 

On a egalement propose des alliages contenant notamment, 
en plus du zirconium, de l'etain, destine a ameliorer la 
tenue au fluage, et du fer. 

L ' invention vise notamment a fournir des tubes 
presentant a la fois un bon comportement au fluage et a la 
corrosion, meme en milieu lithie a haute temperature, 
pouvant cependant etre fabriques avec un taux de rebut 
reduit, utilisable pour constituer des gaines ou des tubes 
guides d' assemblage de combustible. 

Une des causes de rebut est la formation, lors des 
traitements thermomecaniques , de criques qui conduisent a 
des defauts rendant les tubes inacceptables ; ce risque 
existe notamment pour des teneurs en etain elevees. 

Pour arriver aux resultats ci-dessus, 1' invention 
propose notamment un tube en alliage a base de zirconium 
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contenant, en poids, 0,8 a 1,8 % de niobium, 0,2 a 0,6 % 
d'etain et 0,02 a 0,4 % de fer, 1 ' alliage etant a 1 1 etat 
recristallise ou a 1 ' etat detendu, suivant que 1 ' on veut 
favoriser la resistance a la corrosion ou au fluage. 

L ' alliage a une teneur en carbone comprise entre 30 et 
180 ppm, une teneur en silicium comprise entre 10 et 120 ppm 
et une teneur en oxygene comprise entre 600 et 1800 ppm. 

La teneur relativement elevee en niobium, toujours 
superieure a la limite de solubilite (environ 0,6 %), donne 
une resistance elevee a la corrosion en milieu aqueux a 
haute temperature. Utilise seul, le niobium a ces teneurs 
donne a 1" alliage des caracterist iques de fluage 
interessant es mais insuf f isantes . L'etain, associe au 
niobium, ameliore la tenue au fluage ainsi que la tenue en 
milieu aqueux lithie sans risquer de provoquer des criques 
lors du laminage lorsqu'il a une teneur ne depassant pas 
0,6 %. Une teneur en fer allant jusqu'a 0,4 % participe a la 
compensation de l'effet defavorable de l'etain sur la 
corrosion generalisee. 

Les teneurs indiquees ci-dessus tiennent compte de ce 
que les tolerances et les variations au sein d ' un meme 
lingot font que les limites peuvent etre atteintes meme pour 
des teneurs nominales specifiques dans un intervalle plus 
restreint . Par exemple, des teneurs nominales de 0,84 % et 
1,71 % de niobium peuvent conduire, dans un meme lingot, a 
des teneurs locales de 0,8 % et 1,8 % suivant qu ' on est en 
tete ou en pied du lingot. 

L ' alliage contient, en plus des elements ci-dessus, les 
impuretes inevitables, toujours a de tres faibles teneurs. 

Il a ete constate que des teneurs nominales comprises 
entre 0,9 % et 1,1 % de niobium, entre 0,25 % et 0,35 % 
d'etain et entre 0,2 et 0,3 % de fer donnaient des resultats 
part iculierement favorables. 

Du fait de la teneur relativement faible en etain, la 
recrist allisat ion au cours de 1 ' elaboration peut etre 
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effectuee a une temperature relativement basse, inferieure 
a 620°C, ce qui a un effet favorable sur la resistance a la 
corrosion a chaud et sur le fluage. 

L ' invention propose egalement un procede de fabrication 
de tube destine a constituer une gaine de crayon de 
combustible nucleaire ou un tube guide pour assemblage de 
combustible nucleaire. La phase initiale de 1 ' elaboration 
peut etre celle classiquement utilisee pour les alliages 
dits "Zircaloy 4". En revanche, les phases finales sont 
differentes et notamment ne font intervenir que des 
traitements thermiques de recristall isat ion a temperature 
relativement faible. 

Le procede peut notamment comprendre les etapes 
suivantes : 

on constitue une barre en un alliage a base de 
zirconium ayant la composition mentionnee ci-dessus ; 

on trempe a 1 ' eau la barre apres chauffage entre 
1000°C et 1200°C ; 

- on file la barre a 1 ' etat d' ebauche tubulaire, apres 
chauffage a une temperature comprise entre 600°C et 800°C ; 

- on recuit 1 ' ebauche filee a une temperature comprise 
entre 590°C et 650°C ; 

- on lamine a froid ladite ebauche, en au moins quatre 
passes, pour obtenir un tube, avec des traitements 
thermiques intermediaires entre 560°C et 620°C. 

Le taux de recristallisation est avantageusement 
croissant d ' une etape a la suivante pour af finer la taille 
de grain. 

On effectue en general un traitement thermique final, 
entre 560°C et 620°C lorsque 1' alliage doit etre a 1 ' etat 
recristallise , entre 470°C a 500°C lorsque le tube doit etre 
utilise a 1 ' etat detendu. 

L ' alliage ainsi obtenu presente une resistance a la 
corrosion generalisee, dans un milieu aqueux a haute 
temperature representatif des conditions en reacteur a eau 
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sous pression, comparable a celle des alliages connus Zr-Nb 
a teneur elevee en niobium ; sa resistance au fluage 
thermigue est tres superieure a celle de tels alliages et 
elle est comparable a celle des meilleurs alliages "Zircaloy 
4" . 

A titre d'exemple, un alliage de 0,9 % a 1,1 % de 
niobium, de 0,25 % a 0,35 % d'etain et de 0,03 a 0,06 % de 
fer a ete realise. La sequence de traitement metallurgique 
utilisee comportait un laminage en quatre cycles, entre 
lesquels etaient intercales des traitements thermiques de 
deux heures a 580°C. Les taux d ' ecrouissage et les taux de 
recristallisat ion etaient les suivants : 





Ecrouissage 


Taux de 
recristallisation 
(%) 


Premiere Passe 


40 


70 


Passes (2 ou 3) 


50 a 60 


80 


Derniere Passe 


80 


100 



Des essais complementaires ont ete effectues pour 

determiner 1 ' influence des teneurs en fer et en etain sur 

des alliages a 1 % de niobium, ayant des teneurs en C , Si et 

0 2 , dans les plages donnees plus haut , amenes a 1 ' etat de 

toles et ayant subi un traitement correspondant a un Ea de 
— 1 ft 

5,23 x 10 x , termine par une recristallisation a 580° C. 

Les essais de corrosion ont ete effectues : 

- a 500° C, 415° C et 400° C en phase vapeur d'eau. 
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- a 360° C, dans de 1 ' eau a 70 ppm de lithium. 

Les resultats d'essais sont representes sur les dessins 
ci-joints, dans lesquels : 

- les figures 1 et 2 donnent le gain de poids d'alliages 
suivant 1 ' invention apres une exposition de 140 jours a 
1 1 eau lithiee, a 360° C, pour diverses teneurs en Sn et Fe ; 

- la figure 3 donne le gain de poids, representat i f de la 
corrosion uniforme, apres une exposition de 132 jours a 400° 
C a 1 ' eau en phase vapeur . 

- la figure 4, similaire a la figure 3, correspond a une 
exposition de 155 jours a 415° C ; 

- la figure 5, encore similaire a la figure 3, correspond a 
une exposition de 24 heures a la vapeur d'eau a 500° C et 
est representative de la corrosion nodulaire ; 

- la figure 6 est un schema montrant les limites des zones 
de tenue part icul ierement favorable en corrosion dans 
diverses conditions, faisant apparaitre 1 ' interet 
particulier des plages 0,2-0,3 % Sn et 0,15-0,3 % Fe en ce 
qui concerne la resistance a la corrosion. 

Les figures 1 et 2 montrent 1' absence d ' amelioration de 
la resistance a la corrosion dans 1 ' eau lithiee au-dela de 
0,6 % Sn et 0,2 % Fe . 

Les figures 3 et 4 montrent 1 ' interet d ' une teneur 
elevee en fer, superieure a 0,2 %, pour ameliorer la 
resistance a la corrosion en phase vapeur a 400° C et 415° 
C et reduire 1 ' incidence defavorable d'une teneur elevee en 
Sn . Ces figures montrent egalement que les resultats 
favorables que 1 'on observe pour les alliages selon 
1' invention sont perdus si la teneur en etain est faible ou 
nul 1 e . 

Enfin, la figure 5 montre une degradation progressive de 
la resistance a la corrosion nodulaire lorsqu'on augmente la 
teneur en etain, sans que la presence de fer puisse 
ameliorer sensiblement les caracterist iques . La figure 5 
montre qu ' au dela d'une teneur en etain de 0,6 %, la 
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corrosion s'accelere et egalement que, pour une teneur en 
etain acceptable, la corrosion augmente avec la teneur en 
fer au-dela de 0,3 % environ de fer. 

De 1 ' ensemble des resultats obtenus, il ressort qu'une 
plage de composition interessante du point de vue de la 
corrosion est celle delimitee par les trois courbes montrees 
en figure 6. La courbe A delimite la zone qui semble 
interessante pour ce qui est de la tenue dans l'eau a 360° 
C a 70 ppm de lithium, c'est-a-dire dans des conditions plus 
severes que celles qui regnent dans un reacteur en ce qui 
concerne la teneur en lithium. La courbe B delimite la zone 
de tenue satisf aisante dans la vapeur d ' eau lithiee, en 
phase vapeur, a une temperature depassant legerement 400°. 
Enfin, la courbe C correspond a peu pres a la limite des 
teneurs acceptables pour ce qui est de la resistance a la 
corrosion nodulaire, dans l'eau en phase vapeur a 500° C. 

II est possible de depasser la zone ainsi delimitee 
lorsque certains des types de corrosion mentionnes plus haut 
sont peu a craindre. 
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REVINDICATIONS 



1. Tube en alliage a base de zirconium, destine a 
constituer la totalite ou la partie externe d'une gaine de 
crayon de combustible nucleaire ou un tube guide pour 
assemblage de combustible nucleaire, constitue en un alliage 
a base de zirconium contenant, en poids, 0,8 a 1,8 % de 
niobium, 0,2 a 0,6 % d'etain et 0,02 a 0,4 % de fer, plus 
les impuretes inevitables et ayant une teneur en carbone 
comprise entre 30 et 180 ppm, une teneur en silicium 
comprise entre 10 et 12 0 ppm et une teneur en oxygene 
comprise entre 600 et 1800 ppm. 

2. Tube selon la revendicat ion 1, caracterise en ce que 
1' alliage est a 1 ' etat recristallise . 

3. Tube selon la revendication 1, caracterise en ce que 
1' alliage est a 1 ' etat detendu. 

4. Tube selon la revendication 1, 2 ou 3 , caracterise en 
ce que 1" alliage a une teneur nominale comprise entre 0,9 % 
et 1,1 % de niobium, entre 0,25 % et 0,35 % d'etain et entre 

0. 2 % et 0,3 % de fer. 

5. Procede de fabrication de tube selon la revendication 

1, caracterise en ce qu'il comporte la sequence suivante : 

- on constitue une barre en un alliage contenant 0,8 a 
1,8 % de niobium, 0,2 a 0,6 % d'etain et 0,02 a 0,4 % de 
fer ,- 

- on trempe a 1 ' eau la barre, apres chauffage entre 
1000°C et 1200°C ; 

- on file la barre a 1 ' etat d'ebauche apres chauffage a 
une temperature comprise entre 600°C et 800°C ; 

- on recuit 1 ' ebauche filee a une temperature comprise 
entre 590°C et 650°C ; 

- on lamine a froid ladite Ebauche, en au moins quatre 
passes, pour obtenir un tube, avec des traitements 
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thermiques intermidiaires entre 560°C et 620°C. 

6. Procede selon la revendication 5, caract^rise en ce 
que les passes de laminage s'effectuent sur des tubes a taux 
de recristallisation croissant. 
5 7. Procede selon la revendication 5 ou 6, caracterise 

par une etape finale de traitement thermique de 
recristallisation a une temperature comprise entre 560°C et 
620°C. 

8. Procede suivant la revendication 5 ou 6, caracterise 
10 en ce que le procede comporte une etape finale de detente de 

470°C a 500°C environ. 



THIS PAGE BLANK (usptoj 



THIS PAGE BLAMK <usrn» 



v 



IN^tNATIONAL SEARCH REPORT 



»' rjonal Application No 

Pl f/FR 96/01149 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 G21C3/07 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 G21C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


A 


US, A, 5 254 308 (GARDE ANAND M ET AL) 19 

October 1993 

see the whole document 


1-4 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 016, no. 393 (P-1406), 20 August 1992 

& JP,A,04 128687 (NUCLEAR FUEL IND LTD), 

30 April 1992, 

see abstract 


1-5 


A 


WO, A, 94 23081 (VNII NE0RGA ;NIKULINA 
ANTONINA VASILIEVNA (RU); MARKELOV PAVEL 
PAV) 13 October 1994 
see abstract 


1-8 


A 


EP,A,0 533 073 (SIEMENS POWER CORP) 
March 1993 

see claims 1-10,14,15 


24 


1-5 


j j Further documents are listed in the continuation of box C. 


X 


Patent family members are listed in annex. 


* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

*E* earlier document but published on or after the international 
filing date 

*L* document which may throw doubts on priority claimfs) or 
which is cued to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P' document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 


*T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

'&' document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the international search 

14 October 1996 


Date of mailing of the international search report 

1 6. JO. 96 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (-r 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+ 31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Deroubaix, P 



Form PCT ISA 210 (ucond sheet) (July 1992) 



INTERN>W)NAL SEARCH REPORT 

Infonnation on patent family mtmbtn 



Soma^Ar. 



In oonHTApplication No 

PLT/FR 96/G1149 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


member(s) 


date 


US-A-5254308 


19-10-93 


AU-A- 4805993 


19-07-94 






W0-A- 9414990 


07-07-94 



W0-A-9423081 


13-10-94 


RU-C- 
RU-C- 
AU-A- 
EP-A- 


2032759 
2032750 
7670394 
0643144 


10-04-95 
10-04-95 
24-10-94 
15-03-95 


EP-A-0533073 


24-03-93 


DE-D- 
DE-T- 
ES-T- 
JP-A- 


69209415 
69209415 
2089324 
6088889 


02-05-96 
19-09-96 
01-10-96 
29-03-94 



Form PCT ISA. 2I0 (patent family annex) (July 1992) 



RAPPORT DE R 



L^ER 



CHE INTERNATIONALE 



5c ie Intemauonale No 

PL f/FR 96/01149 



A. CLASS EMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 G21C3/07 



Scion la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois scion la classification nationals et la CIB 



B. DOMAIN ES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mini male consul tec (systeme de classificauon sum des sym boles de classement) 

CIB 6 G21C 



Documentation consul tee autre que la documentation mini male dans la me sure ou ces documents relevcnt des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electromque consul tee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si cela est realisable, termes de recherche 
utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric * 



Identification des documents cites, avec, le cas echeant, 1'indicaQon des passages pertinents 



no. des revendicaDons visees 



US, A, 5 254 308 (GARDE ANAND M 
Octobre 1993 

voir le document en entier 



ET AL) 19 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 016, no. 393 (P-1406), 20 Aout 1992 

& JP,A,04 128687 (NUCLEAR FUEL IND LTD), 

30 Avril 1992, 

voir abrege 

W0, A, 94 23081 (VNII NE0RGA ;NIKULINA 
ANT0NINA VASILIEVNA (RU); MARKEL0V PAVEL 
PAV) 13 Octobre 1994 
voir abrege 

EP,A,0 533 073 (SIEMENS POWER CORP) 24 
Mars 1993 

voir revendi cations 1-10,14,15 



1-4 



1-5 



1-8 



1-5 



□ 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



* Categories speaales de documents cites: 

"A* document defimssant l'etat general de la technique, non 
consider* comme parUculteremem pertinent 

"E* document anteneur, mats public a la date de depot international 
ou apres cette date 

"L' document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
pnonte ou cue pour determiner la date de publication d une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle quindiquee) 

"O" document se refer ant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

*P' document public avant la date de depot international, mats 
postcneurcmcnt a la date de pnonte revendiquee 



*T' document ulteneur public apres la date de depot international ou la 
date de pnonte et n' appartenenant pas a l'etat de la 
technique pertinent, mais ate pour comprendre le pnncipe 
ou la theone consucuant la base de 1 invention 

'X' document paruculierement pertinent; l'mvenuon revendiquee ne peut 
itre conaderee comme nouvelle ou comme impliquant une acuvnte 
invenave par rapport au document considere isoiement 

"Y" document paroculierement pertinent; I'lnvenuon revendiquee 

ne peut etre conaderee comme impliquant une acovile invenbve 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs auires 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

'&' document qui fait parte de la meme famille de brevets 



Date d expedition du present rapport de recherche Internationale 

1 6. 10. 96 



Date a laquelle la recherche Internationale a etc effecovement achevee 



14 Octobre 1996 



Nom et adresse postal e de radmimstraoon chargee de la recherche intemaDonale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 



Foncuonnaire autonse 



Deroubaix, P 



Formulmire PCT/ISAj'210 (deuuxnu feuille) (iuillet 1992) 



RAPPORT DE RECH^THE INTERNATIONALE 

Rensagncmcnts retail is . ncmbrcs de families dc brevets 



le^Kem 



Dc ie TJBcmationale No 

PU/FR 96/01149 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



US-A-52543G8 



Date de 
publication 



19-10-93 



Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 



AU-A- 
WO-A- 



4805993 
9414990 



Date de 
publication 



19-07-94 
07-07-94 



WO-A-9423081 



13-10-94 



RU-C- 
RU-C- 
AU-A- 
EP-A- 



2032759 
2032760 
7670394 
0643144 



10-04-95 
10-04-95 
24-10-94 
15-03-95 



EP-A-0533073 



24-03-93 



DE-D- 
DE-T- 
ES-T- 
JP-A- 



69209415 
69209415 
2089324 
6088889 



02-05-96 
19-09-96 
01-10-96 
29-03-94 



Formula. re PCT/ISAj'210 (annexe families de brevets) <juillet 1992) 



WO 97/05628 



PCT/FR96/01149 



1 

TUBE POUR ASSEMBLAGE DE COMBUSTIBLE NUCLEAIRE ET PROCEDE DE 
FABRICATION D ' UN TEL, TUBE 



La presente invention concerne les tubes en alliage a 
base de zirconium utilisables notamment pour constituer la 
totalite ou la partie externe de la gaine d'un crayon de 
combustible nucleaire, ainsi que leur procede de 
fabrication . 

On a jusqu'ici surtout utilise des gaines en alliage dit 
"Zircaloy 4" qui contiennent de l'etain, du fer et du chrome 
en plus du zirconium. On a propose de nombreuses autres 
compositions, avec des plages de teneur qui sont souvent 
tellement larges qu'elles apparaissent immediat ement comme 
purement speculatives a 1 ' homme de metier. 

On a en particulier propose divers alliages avec une 
teneur en niobium dans une plage tellement large que la 
tenue au fluage thermique est tres mediocre pour les valeurs 
maximales, quels que soient les traitements metallurgiques 
d ' elaboration . 

On a egalement propose des alliages contenant notamment, 
en plus du zirconium, de l'etain, destine a ameliorer la 
tenue au fluage, et du fer. 

L' invention vise notamment a fournir des tubes 
presentant a la fois un bon comportement au fluage et a la 
corrosion, meme en milieu lithie a haute temperature, 
pouvant cependant etre fabriques avec un taux de rebut 
reduit, utilisable pour constituer des gaines ou des tubes 
guides d' assemblage de combustible. 

Une des causes de rebut est la formation, lors des 
traitements thermomecaniques , de criques qui conduisent a 
des defauts rendant les tubes inacceptables ; ce risque 
existe notamment pour des teneurs en etain elevees. 

Pour arriver aux resultats ci-dessus, 1' invention 
propose notamment un tube en alliage a base de zirconium 



WO 97/05628 



PCT/FR96/01149 



2 

contenant, en poids, 0,8 a 1,8 % de niobium, 0,2 a 0,6 % 
d'etain et 0,02 a 0,4 % de fer, l'alliage etant a 1 • etat 
recristallise ou a 1 ' etat detendu, suivant que 1 ' on veut 
favoriser la resistance a la corrosion ou au fluage. 

L'alliage a une teneur en carbone comprise entre 30' et 
180 ppm, une teneur en silicium comprise entre 10 et 120 ppm 
et une teneur en oxygene comprise entre 600 et 1800 ppm. 

La teneur relativement elevee en niobium, toujours 
superieure a la limite de solubilite (environ 0,6 %), donne 
une resistance elevee a la corrosion en milieu aqueux a 
haute temperature. Utilise seul , le niobium a ces teneurs 
donne a l'alliage des caracterist iques de fluage 
interessantes mais insuf f isantes . L'etain, associe au 
niobium, ameliore la tenue au fluage ainsi que la tenue en 
milieu aqueux lithie sans risquer de provoquer des criques 
lors du laminage lorsqu'il a une teneur ne depassant pas 
0,6 %. Une teneur en fer allant jusqu'a 0,4 % participe a la 
compensation de l'effet defavorable de l'etain sur la 
corrosion generalisee. 

Les teneurs indiquees ci-dessus tiennent compte de ce 
que les tolerances et les variations au sein d ' un meme 
lingot font que les limites peuvent etre atteintes meme pour 
des teneurs nominales specifiques dans un intervalle plus 
restreint. Par exemple, des teneurs nominales de 0,84 % et 
1,71 % de niobium peuvent conduire, dans un meme lingot, a 
des teneurs locales de 0,8 % et 1,8 % suivant qu ' on est en 
tete ou en pied du lingot. 

L'alliage contient, en plus des elements ci-dessus, les 
impuretes inevitables, toujours a de tres faibles teneurs. 

II a ete constate que des teneurs nominales comprises 
entre 0,9 % et 1,1 % de niobium, entre 0,25 % et 0,35 % 
d'etain et entre 0,2 et 0,3 % de fer donnaient des resultats 
particulierement favorables. 

Du fait de la teneur relativement faible en etain, la 
recristallisation au cours de 1 ' elaboration peut etre 
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effective a une temperature relativement basse, inferieure 
a 620°C, ce qui a un effet favorable sur la resistance a la 
corrosion a chaud et sur le fluage. 

L ' invent ion propose egalement un procede de fabrication 
de tube destine a constituer une gaine de crayon de 
combustible nucleaire ou un tube guide pour assemblage de 
combustible nucleaire. La phase initiale de 1 ' elaborat ion 
peut etre celle classiquement utilisee pour les alliages 
dits "Zircaloy 4". En revanche, les phases finales sont 
differences et notamment ne font intervenir que des 
traitements thermiques de recristallisation a temperature 
relativement faible. 

Le procede peut notamment comprendre les etapes 
suivantes : 

on constitue une barre en un alliage a base de 
zirconium ayant la composition mentionnee ci-dessus ; 

- on trempe a 1 ' eau la barre apres chauffage entre 
1000°C et 1200°C ; 

- on file la barre a l'etat d'ebauche tubulaire, apres 
chauffage a une temperature comprise entre 600°C et 800°C ; 

- on recuit 1 ' ebauche filee a une temperature comprise 
entre 59C°C et 650°C ,- 

- on amine a froid ladite ebauche, en au moins quatre 
passes, our obtenir un tube, avec des traitements 
thermiques intermediaires entre 560°C et 620°C. 

Le taux de recristallisation est avantageusement 
croissant d ' une etape a la suivante pour affiner la taille 
de grain. 

On effectue en general un traitement thermigue final, 
entre 560°C et 620°C lorsque 1 'alliage doit etre a l'etat 
recristallise , entre 470°C a 500°C lorsque le tube doit etre 
utilise a l'etat detendu. 

L' alliage ainsi obtenu presente une resistance a la 
corrosion generalisee, dans un milieu aqueux a haute 
temperature representatif des conditions en reacteur a eau 
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sous pression, comparable a celle des alliages connus Zr-Nb 
a teneur elevee en niobium ; sa resistance au f luage 
thermigue est tres superieure a celle de tels alliages et 
elle est comparable a celle des meilleurs alliages "Zircaloy 
5 4". 

A titre d'exemple, un alliage de 0,9 % a 1,1 % de 
niobium, de 0,25 % a 0,35 % d'etain et de 0,03 a 0,06 % de 
fer a ete realise. La sequence de traitement metal lurgxque 
utilisee comportait un laminage en quatre cycles, entre 
0 lesquels etaient intercales des traitements thermiques de 

deux heures a 580°C. Les taux d ' ecrouissage et les taux de 
recristallisation etaient les suivants : 



15 





Ecroulsaage 
(%) 


Taux de 
recristallisation 
(%) 


Premiere Passe 


40 


70 


Passes (2 ou 3) 


50 a 60 


80 


Derniere Passe 


80 


100 



Des essais complementaires ont ete effectues pour 
determiner 1 ' influence des teneurs en fer et en etain sur 
des alliages a 1 % de niobium, ayant des teneurs en C, Si et 
0 2 , dans les plages donnees plus haut , amenes a 1 • etat de 
toles et ayant subi un traitement correspondant a un Sa de 
5,23 x 10 -18 , termine par une recristallisation a 580° C. 
Les essais de corrosion ont ete effectues : 
- a 500° C, 415° C et 400° C en phase vapeur d'eau, 
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- a 360° C, dans de 1 " eau a 70 ppm de lithium. 

Les resultats d'essais sont representes sur les dessins 
ci-joints, dans lesquels : 

- les figures 1 et 2 donnent le gain de poids d'alliages 
suivant 1 ' invention apres une exposition de 140 jours a 
1 ' eau lithiee, a 360° C, pour diverses teneurs en Sn et Fe ; 

- la figure 3 donne le gain de poids, representati f de la 
corrosion uniforme, apres une exposition de 132 jours a 400° 
C a 1 ' eau en phase vapeur. 

- la figure 4, similaire a la figure 3, correspond a une 
exposition de 155 jours a 415° C ; 

- la figure 5, encore, similaire a la figure 3, correspond a 
une exposition de 24 heures a la vapeur d'eau a 500° C et 
est representative de la corrosion nodulaire ,- 

- la figure 6 est un schema montrant les limites des zones 
de tenue part iculierement favorable en corrosion dans 
diverses conditions, faisant apparaitre 1 ' interet 
particulier des plages 0,2-0,3 % Sn et 0,15-0,3 % Fe en ce 
qui concerne la resistance a la corrosion. 

Les figures 1 et 2 montrent 1 ' absence d ' amelioration de 
la resistance a la corrosion dans 1 ' eau lithiee au-dela de 
0,6 % Sn et 0,2 % Fe . 

Les figures 3 et 4 montrent 1 ' interet d ' une teneur 
elevee en fer, superieure a 0,2 % , pour ameliorer la 
resistance a la corrosion en phase vapeur a 400° C et 415° 
C ec reduire 1 ' incidence defavorable d'une teneur elevee en 
Sn . Ces figures montrent egalement . que les resultats 
favorables que 1 ' on observe pour • les alliages selon 
1' invention sont perdus si la teneur en etain est faible ou 
nul le . 

Enfin, la figure 5 montre une degradation progressive de 
la resistance a la corrosion nodulaire lorsqu'on augmente la 
teneur en etain, sans que la presence de fer puisse 
ameliorer sensiblement les caracteristiques . La figure 5 
montre qu'au dela d'une teneur en etain de 0,6 %, la 
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corrosion s'acc^lere et egalement que, pour une teneur en 
etain acceptable, la corrosion augmente avec la teneur en 
fer au-dela de 0,3 % environ de fer. 

De 1" ensemble des resultats obtenus, il ressort qu ■ une 
plage de composition interessante du point de vue de la 
corrosion est celle delimitee par les trois courbes montrees 
en figure 6. La courbe A delimite la zone qui semble 
interessante pour ce qui est de la tenue dans 1 ' eau a 360° 
C a 70 ppm de lithium, c'est-a-dire dans des conditions plus 
severes que celles qui regnent dans un reacteur en ce qui 
concerne la teneur en lithium. La courbe B delimite la zone 
de tenue sat isf aisante dans la vapeur d ' eau lithiee, en 
phase vapeur, a une temperature depassant legerement 400°. 
Enfin, la courbe C correspond a peu pres a la limite des 
teneurs acceptables pour ce qui est de la resistance a la 
corrosion nodulaire, dans 1 ' eau en phase vapeur a 500° C. 

II est possible de depasser la zone ainsi delimitee 
lorsque certains des types de corrosion mentionnes plus haut 
sont peu a craindre. 
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REVINDICATIONS 



10 



1. Tube en alliage a base de zirconium, destine a 
constituer la totalite ou la partie externe d'une gaine de 
crayon de combustible nucleaire ou un tube guide pour 
assemblage de combustible nucleaire, constitue en un alliage 
a base de zirconium contenant, en poids, 0,8 a 1,8 % de 
niobium, 0,2 a 0,6 % d'etain et 0,02 a 0,4 % de fer, plus 
les impuretes inevitables et ayant une teneur en carbone 
comprise entre 30 et 180 ppm, une teneur en silicium 
comprise entre 10 et 120 ppm et une teneur en oxygene 
comprise entre 600 et 1800 ppm. 
15 2 - Tube selon la revendicat ion 1, caracterise en ce que 

1 'alliage est a 1 ' etat recristallise. 

3. Tube selon la revendicat ion 1, caracterise en ce que 
1' alliage est a 1 ' etat detendu. 

4. Tube selon la revendicat ion 1, 2 ou 3 , caracterise en 
20 ce que 1 'alliage a une teneur nominale comprise entre 0,9 % 

et 1,1 % de niobium, entre 0,25 % et 0,35 % d'etain et entre 

0. 2 % et 0,3 % de fer. 

5. Precede de fabrication de tube selon la revendicat xon 

1, caracterise en ce qu'il comporte la sequence suivante : 

25 _ on constitue une barre en un alliage contenant 0,8 a 

1,8 % de niobium, 0,2 a 0,6 % d'etain et 0,02 a 0,4 % de 
fer 

- on trempe a 1 ' eau la barre, apres chauffage entre 
1000°C et 1200°C ; 

- on file la barre a l'etat d' ebauche apres chauffage a 
une temperature comprise entre 600°C et 800°C ,- 

- on recuit 1 ' ebauche filee a une temperature comprise 
entre 590°C et 650°C ; 

- on lamine a froid ladite ebauche, en au moins quatre 
passes, pour obtenir un tube, avec des traitements 



30 



35 
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thermiques interm6diaires entre 560°C et 620°C. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce 
que les passes de laminage s'effectuent sur des tubes a taux 
de recristallisat ion croissant. 
5 7. Procede selon la revendication 5 ou 6, caracterise 

par une etape finale de traitement thermique de 
recristallisation a une temperature comprise entre 560°C et 
620°C. 

8. Procede suivant la revendication 5 ou 6, caracterise 
10 en ce que le procede comporte une etape finale de detente de 

470°C a 500°C environ. 
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